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11. Общие вопросы химии

1 .  О Б Щ И Е  В О П Р О С Ы  Х И М И И

Системный концептуальный анализ промышленного процесса 
получения бутилового ксантогената калия на уровнях 
«реакционный узел» и «надсистема»

Долгачев Александр Сергеевич, студент; 
Бутенко Людмила Николаевна, доктор химических наук, профессор; 
Шишкин Евгений Вениаминович, доктор химических наук, доцент
Волгоградский государственный технический университет 

С помощью системного концептуального анализа выявлены основные 
недостатки промышленного процесса получения бутилового ксанто-
гената калия на  уровнях «реакционный узел» и  «надсистема». Опре-
делены основные направления совершенствования рассматриваемого 
производства.

Ключевые слова: бутиловый ксантогенат калия; системный кон-
цептуальный анализ; химическая технология.

Ранее в работе  [1] был проведен системный анализ процесса получения бу-
тилового ксантогената калия на  уровнях «цех» и  «химическая реакция». 

Однако для более полного выявления проблем данного производства и путей 
его развития и модернизации необходимо также провести анализ и на других 
уровнях ХТС. В качестве таких уровней были выбраны «реакционный узел» 
и «надсистема».

Рассмотрим промышленный реакционный аппарат, используемый для про-
ведения реакции ксантогенирования. Схема реактора представлена на  ри-
сунке 1.

Взаимодействие осуществляется периодическим способом в  аппарате ем-
костного типа, снабженном пропеллерной мешалкой и  рубашкой для  охла-
ждения. Реактор снабжен циркуляционным контуром: реактор  — насос  — 
эжектор — теплообменник — реактор. После окончания загрузки бутилового 
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спирта и  раствора гидроксида калия начинается дозирование сероуглерода 
с такой скоростью, чтобы тепло реакции успевало сниматься в выносном те-
плообменнике.

Результаты анализа на  уровне «реакторный узел» представлены в  таб-
лице 1.

Из  таблицы 1, видно, что  конструкция реакционного аппарата является 
весьма неэффективной, поскольку для теплосъема и интенсификации переме-
шивания используются отдельные аппараты (теплообменник и эжектор). Это 
приводит к росту капитальных затрат и делает невозможным проводить про-
цесс в непрерывном режиме.

Таким образом, конструктивно-функциональный анализ на  уровне «ос-
новной аппарат» позволил выявить следующие направления совершенство-
вания процесса:

1)	 Повышение эффективности отдельных частей узла синтеза;
2)	 Разработка принципиально новой эффективной конструкции реактора 

ксантогенирования, позволяющей осуществлять процесс непрерывно.
Для более полного выявления направлений развития рассматриваемой си-

стемы в соответствии со стратегией системного подхода необходимо подверг-

Рис. 1. Схема реактора для получения бутилового ксантогената калия. 
Обозначения: 1 — реактор, 2 — насос, 3 — теплообменник, 4 — эжектор,  

5 — мешалка, I — сероуглерод, II — бутиловый спирт,  
III — раствор щелочи, IV — вода
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Таблица 1
Концептуальный системный анализ на уровне «реакторный узел»

Наименова- 
ние элемента

Функция 
элемента

Недостатки 
элемента

Причины возникно-
вения недостатков

Дозирующее 
устройство

Точное дозиро-
вание сероугле-
рода в реактор

Неравномерное 
распределение 
сероуглерода 
по объему реак-
тора

Сероуглерод подается 
в определенную точку 
реакционного объема

Искусственное 
замедление ско-
рости реакции

Пропеллерная 
мешалка

Выравнивание 
поля температур 
и концентраций 
по объему реак-
тора

Не может выров-
нять поле темпе-
ратур и концен-
траций по всему 
объему реактора.

Большой объем реак-
тора

Снижение интен-
сивности переме-
шивания в перифе-
рийных зонах

Мешалка охватывает 
только центральную 
зону

Большие затраты 
энергии на переме-
шивание

Механическое пере-
мешивание, большое 
количество оборотов 
(1500 об / мин) 

Корпус Создает реакци-
онное простран-
ство

Не участвует в пе-
ремешивании ре-
акционной массы

Неподвижен. Не имеет 
конструкций, способ-
ствующих перемеши-
ванию

Возможен пере-
грев реакционной 
массы

Отсутствие теплооб-
менных устройств у ре-
актора, большой объем 
реактора

Большие размеры Периодичность про-
цесса, большая произ-
водительность

Насос Обеспечивает 
циркуляцию ре-
акционной массы 
по контуру

- -
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нуть рассмотрению надсистему. В  настоящее время из  ксантогенатов в  Рос-
сийской Федерации производится только бутиловый ксантогенат калия. Одной 
из  тенденций в  развитии флотореагентов-собирателей является стремление 
к совмещению в молекуле нескольких функциональных групп, а также атомов, 
способных к  комплексообразованию с  ионами металлов (N, O.  F и  др.)   [2]. 
Из ксантогенатов данной группы можно выделить следующие вещества:

1) Винилэтоксиксантогенат калия СН2=СН-О-СН2‑СН2‑О-С (S) SK  [3] — 
данный ксантогенат предлагается использовать как  собиратель для  поли-
металлических руд с  целью увеличения суммарного извлечения металлов. 
Однако стоит отметить, что исходное сырье — моновиниловый эфир этиленг-
ликоля — отличается большой пожаро-взрывоопасностью и высокой стоимо-
стью (для получения необходим ацетилен). Кроме того, выход ксантогената со-
ставляет всего лишь 81 % при времени реакции 5 ч.

2) Фторированные ксантогенаты калия общей формулы
Н-  [-CF2‑CF2-] n-  [-CH2-] k-O-  [-CH2‑CH2‑O-] m-C (S) SK
где n — целое число от 1 до 5, k — целое число от 0 до 4, m — целое число 

от 0 до 10  [4].
Ксантогенаты данного строения позволяют увеличить извлечение меди 

на  5 %, а  никеля  — на  14 % и  в  ходе ксантогенирования образуются пра-
ктически с  количественным выходом. Однако основной проблемой при  по-
лучении этих веществ является дефицит исходных спиртов. При  их  синтезе, 
согласно   [4] необходимо использовать высокофторированные спирты, поли-
этиленгликоли, а  также гидрид натрия, что  значительно осложняет промыш-

Теплообменник Обеспечивает 
съем выделяю-
щегося в ходе ре-
акции тепла

Использование 
для снятия тепла 
реакции отдель-
ного теплообмен-
ного аппарата

Отсутствие теплообмена 
в реакторе

Создает поверх-
ность теплооб-
мена

Необходимость 
чистки поверх-
ности труб

Отложение солей и за-
грязнений на поверх-
ности теплообмена

Эжектор Интенсифици-
рует перемеши-
вание реакци-
онной массы

- -
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ленную реализацию данной реакции. При  этом выход на  стадии получения 
данных спиртов не превышает 70 %.

3)  Ксантогенаты на  основе 2‑диалкиламиноэтиловых спиртов и  гидроо-
кисей 2‑оксиэтилтриалкиламмониев общей формулы:

R1

N

R2

CH2
CH2

O
C

SK

S

R1

N
R2

CH2
CH2

O
C

SK

S

R3HO

где R1, R2, R3 — углеводородные радикалы с числом атомов углерода от 3 
до 8  [5]. Особого внимания из ксантогенатов данной группы заслуживает ди-
этиламиноэтиловый ксантогенат калия. Это вещество позволяет на 21 % по-
высить степень извлечения никеля по сравнению с бутиловым ксантогенатом 
калия. Кроме того, диэтиламиноэтанол является вполне доступным и относи-
тельно пожаро-взрывобезопасным продуктов органического синтеза. Данное 
вещество в промышленности получают взаимодействием диэтиламина и эти-
леноксида. Диэтиламиноэтанол находит широкое применение в  промышлен-
ности как абсорбент кислых газов, а также как сырье для получения лекарст-
венного препарата «Новокаин».

Таким образом, из рассмотренных ксантогенатов, содержащих атомы, спо-
собные к  комплексообразованию с  металлами, наиболее целесообразно реа-
лизовать промышленное производство диэтиламиноэтилового ксантогената 
калия, вследствие его более эффективных флотационных свойств, а также до-
ступности и относительной безопасности исходного сырья
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Создание и исследование катализаторов на основе солей олеиновой 
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В  работе рассмотрены принципы формирования каталитических 
поверхностей с участием полимерных координационных соединений ме-
таллов. Дана оценка взаимодействия частиц в  дисперсных системах. 
В статье описано получение катализаторов на основе солей олеиновой 
кислоты с  ионами d-элементов в  области существования жидкокри-
сталлической структуры воды.

Ключевые слова: наночастицы, кластер, катализаторы, поли-
мерные координационные соединения ионов металлов, жидкие кри-
сталлы, диспергированные системы.

В  химической, нефтехимической и  нефтеперерабатывающей промышлен-
ности, а  также при  очистке газообразных отходов предприятий и  вых-

лопных газов автотранспорта от токсичных веществ широко используют ката-
лизаторы на различных носителях (SiO2, α- и γ-Al2O3, цеолитах, оксидах магния 
и хрома, углеродистых материалах и др.). Для получения эффективного про-
мышленного катализатора необходимо выбрать инертный носитель опреде-
ленной пористой структуры, нанести на него активный металл или его оксид 
в виде частиц с заданными составом, размером, структурой и распределить эти 
частицы по носителю наилучшим образом.
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Можно модифицировать носитель с целью создания достаточного количе-
ства центров зародышеобразования активных частиц, подбор материалов (но-
сителя и активного компонента), обеспечивающих рост наночастиц благодаря 
структурному соответствию параметров кристаллических решеток, исполь-
зование новых носителей с оригинальной геометрией порового пространства 
и многое другое.

Кластеры с заполненной оболочкой содержат 13 (1+12); 55 (13+42), 147 
(55+92), 309 (147+162) и т. д. атомов  [1]. Повышенную стабильность этим 
кластерам придает то, что их плотноупакованная структура обеспечивает об-
разование максимального числа связей металл-металл или  оксид-металл, 
или оксид-оксид, тем самым минимальную поверхностную энергию.

Обычно гетерогенный катализатор состоит из  материала с  высокой пло-
щадью поверхности, который служит для катализатора подложкой, и покрыва-
ющего ее поверхность слоя собственно катализатора, содержащего активные 
области типа кислотных центров. Примерами подложек могут быть оксид 
кремния (SiO2), гамма-оксид алюминия (γ-Al203).

Создание высокоэффективных катализаторов может быть основано на зна-
ниях механизмов формирования кластеров каталитических систем, содер-
жащих различные сочетания активных центров катализатора. Такими явля-
ются ионы металлов, имеющие вакантные d-орбитали, к ним можно отнести 
практически все элементы восьмой группы. Но  каталитическая активность 
этих ионов зависит не столько и не только от количества их в каталитическом 
пространстве, но  также от  их  взаимного расположения в  кластере. Это пра-
вило используется для увеличения каталитической активности уже известных 
катализаторов  [2].

Нас интересует формирование каталитических поверхностей, т. е. на  по-
верхностях должны находиться определенным образом сформированные по-
ликоординационые соединения (ПКС) железа, кобальта, никеля, марганца, 
молибдена, титана и других металлов. Также значительный интерес представ-
ляет формирование каталитической поверхности при участии ионов алюминия.

Многие соли не  имеют компактного строения и  являются координацион-
ными высокомолекулярными соединениями, для которых характерны все виды 
химических связей, например, ковалентные, ионные, координационные. Так 
известно, что  определение молярных масс солей палладия, меди, бериллия, 
никеля, кобальта, титана и др. приводит к заключению о полимерном строении 
этих солей  [3]
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Взаимное расположение ионов в  кластере изучалось во  многих работах 
ученых-химиков. Так в  [4] было описано формирование полимерных коорди-
национных соединений с  интересующими нас металлами. Мостиковыми свя-
зями могут быть соединены несколько координационных центров. Координа-
ционные связи увеличивают число связей между атомами, путем вовлечения 
большего числа электронов и  незаполненных орбиталей. Атомы металлов 
образуют координационные донорно-акцепторные связи, образуя число 
связей, превышающих нормальную валентность за счет свободных орбиталей. 
Неметаллы образуют мостиковые связи, при этом используются неподеленные 
пары электронов, например -OH, — NH2, — SH, — Cl, — Br и др.

Вместе с тем, в работе  [4] рассматривается проблема формирования коор-
динационных полимерных соединений в водных и неводных средах. В водных 
растворах это возможно при определенных значениях рН среды. Начало фор-
мирования таких соединений лучше всего оценивать по величинам рН начала 
гидролиза ионов металлов, которые приведены в  [4].

В статье  [3] приводится исчерпывающая информация по вопросам форми-
рования координационных полимерных соединений ионов металлов.

Например, гидролиз иона Al3+ был изучен различными авторами, которые 
подчеркнули присутствие многоядерных комплексов в растворе. В кислой среде 
образуются ионы состава Al   [ (OH) 5‑Al2] x

3+x, а в щелочной среде ионы  [Al 
(OH) 3] x (OH)−; неизвестно принимает ли x ряд значений или только опреде-
ленные значения. В кислой среде наиболее вероятно образование комплекса 
Al6 (OH) 15

3+, для которого предполагается циклическое строение.

Рис. 1. Строение шестиядерного комплекса  
Al6 (OH) 15

3+ aq. 1 —  Al, 2- OH или H2O.
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Не исключено присутствие в растворе комплексов с большими степенями 
полимеризации.

Ионы титана в растворе образуют полимерные комплексы вида:
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Почти все атомы, интересующих нас металлов, образуют координаци-
онные соединения с координационным числом равным 6. Комплексные ионы 
этих элементов обладают октаэдричексой конфигурацией, т. е. атом металла М 
окружен шестью аддендами, расположенными в вершинах октаэдра.

Были получены катализаторы из  солей олеиновой кислоты, находящейся 
в  форме суспензии в  водных растворах на  определенно выбранном участке 
температур  [5].

Решение базируется на  той основе, что  в  области температур 4–8оС 
в  воде образуется высоко диспергированные системы солей олеиновой кис-
лоты с ионами металлов. При дальнейшем повышении температуры, дисперс-
ность систем становится меньше, и  соли выпадают в  осадок. В  области тем-
ператур 4–8оС, в воде, обработанной особым способом присутствуют жидкие 
кристаллы, т. е. сама вода в этой области состоит в подавляющем количестве 
из  жидких кристаллов   [6]. В  этих условиях поверхность жидких кристаллов 
в определенной степени насыщается солями олеиновой кислоты, при этом ми-
целообразование солей ингибируется плотной сеткой водородных связей по-
верхности жидких кристаллов. Диспергирование системы, содержащей жидкие 
кристаллы и соли олеиновой кислоты на холодную поверхность (4–8 оС) сфе-
рических, цилиндрических, плоских носителей с последующим высушиванием 
и прокаливанием, дает возможность получать каталитические системы, в ко-
торых поверхность носителя покрыта практически мономолекулярным слоем 
каталитического компонента.

Были получены катализаторы, представляющие собой пластинки размером 
1,0 см2, сферы с диаметром 1 см, цилиндры с диаметром 1,0 и длинной 1,5 см. 
Носителем являлся оксид алюминия. Образцы катализаторов были испытаны 
на  их  активность для  окисления парадиметиламиноанилина, при  окислении 
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бензальдегида до бензойной кислоты, для окисления пероксида водорода. Ак-
тивность разработанных катализаторов поясняет таблица 1.

В таблице 1 масса катализатора в виде готового изделия 0,1 г., что состав-
ляет молярную концентрацию катализатора на  поверхности 10–5 моль / м2, 
время каталитического действия  — 1мин. Каталитический эффект оценива-
ется отношением числа молей субстрата, изменивших свою структуру за 1 се-
кунду к исходному числу молей субстрата (α).

Как  видно из  результатов, приведенных в  таблице 1, каталитическая ак-
тивность новых катализаторов на  порядок превосходит активность промыш-
ленных катализаторов.

Выводы
Созданы эффективные катализаторы, основой производства которых могут 

стать реакции образования координационных соединений, солей d-элементов 
с олеиновой кислотой в области существования жидкокристаллической струк-
туры воды.
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Таблица 1
Результаты испытания катализаторов, полученных по технологии 

формирования нанокластеров

№  Катализатор-
оксид металла Катализируемая реакция Каталитическая 

активность α
1 Fe2O3 Окисление бензальдегида 0,95
2 Fe2O3* Окисление бензальдегида 0,10
3 NiO Окисление парадиметиламиноальдегида 0,90
4 NiO* Окисление парадиметиламиноальдегида 0,10
5 CoO Окисление пероксида водорода 0,95
6 CoO* Окисление пероксида водорода 0,05
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мышленный.
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Предложен критерий инициирования взрывного разложения компо-
зитов на  основе бризантных взрывчатых веществ и  наночастиц ме-
талла лазерным импульсном. Им является максимальная температура 
нагрева, достижение которой не  приводит к  взрывному разложению. 
По  аналогии с  модельными представлениями теплового взрыва кри-
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The criterion of the explosive decomposition initiation of composite 
materials based on high explosives and metal nanoparticles by laser pulse was 
proposed. It is maximum temperature the achievement of which does not lead 
to an explosive decomposition. By analogy with the model representations of 
thermal explosion criterion called flashpoint
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Качественно новый уровень повышения безопасности взрывных работ 
в горнодобывающей промышленности диктует переход к использованию 

оптических детонаторов  [1, c. 53]. В течение последних нескольких лет нами 
разработан оптический детонатор на  основе азида серебра   [2, c. 470, 3]. 
Для  реализации самоускоряющихся режимов разложения требуется меха-
низм положительной обратной связи: увеличение температуры и связанной 
с ней равновесной концентрации реагентов  [4, c. 7, 5, c. 25], либо экспонен-
циальное увеличение неравновесной концентрации реагентов   [6, c. 3, 7, c. 
15, 8, c. 12]. В работах нашего коллектива показано, что в кристаллах азида 
серебра импульсным излучением инициируется разветвленная твердофазная 
цепная реакция  [9, c. 38, 10, c. 41], с чем связан основной недостаток опти-
ческих детонаторов на  основе инициирующих взрывчатых веществ  — вы-
сокая чувствительность к  удару. Одним из  перспективных направлений 
создания капсюлей оптических детонаторов является введение в  сущест-
вующие бризантные взрывчатые вещества светопоглощающих наночастиц 
металлов   [11, c. 184, 12, c. 39]. В  работах   [13, c. 102, 14, c. 212] экспе-
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риментально определены значения порогов инициирования взрывчатого раз-
ложения пентаэритриттетранитрата (тэн) с добавками наночастиц алюминия. 
Показано, что полученные материалы проявляют чувствительность к лазер-
ному воздействию на  уровне 1 Дж / см2 (при  неизменном пороге иницииро-
вания ударом), что на два порядка меньше по сравнению с чистыми прессо-
ванными таблетками тэна. Для оптимизации составов капсюлей необходимо 
сформулировать критерий инициирования взрывного разложения в  рамках 
микроочаговой модели  [15, c. 63]. Целью настоящей работы является прео-
доление этого пробела.

Микроочаговая модель теплового взрыва сформулирована для объяснения 
закономерностей инициирования взрывчатого разложения азидов тяжелых 
металлов импульсным лазерным излучением   [16, c. 14, 17, c. 97]. Модель 
основывается на предположении, что в объеме прозрачного энергетического 
материала находятся наночастицы, эффективно поглощающие лазерное из-
лучение. Согласно модели, единственным следствием поглощения света на-
ночастицами является их нагрев, приводящий к образованию очага самопод-
держивающейся экзотермической реакции. Наряду с  плотностью энергии 
лазерного импульсного излучения  [18, c. 112, 19, c. 195] существенное вли-
яние на эффективность нагревания наночастиц оказывают оптические свой-
ства наночастиц   [20, c. 57, 21, c. 7], коэффициенты эффективность погло-
щения   [22, c. 90] и рассеивание света в композите   [23, c. 804, 24, c. 751], 
длина волны инициирующего излучения  [25, c. 341, 26 c. 69], учет фазовых 
переходов  [27, c. 93], длительность импульса. Это приводит к значительному 
различию необходимой для инициирования взрывного разложения плотности 
энергии импульса и  моделированию существенно различающихся по  про-
странственно-временным характеристикам процессов. Стандартным при-
емом понижения «жесткости» задачи является выделение быстрой подсис-
темы  [28, c. 68, 29, c. 51], в данном случае — нагревания одиночной частицы. 
При этом промессы переноса излучения моделируются отдельно и определяют 
единую энергетическую характеристику — эффективную плотность энергии, 
поглощаемую наночастицей.

Система дифференциальных уравнений, описывающих процессы кондук-
тивного теплопереноса в  образце, а  также тепловыделение за  счет химиче-
ского разложения энергетического материала в сферической симметрии сфор-
мулирована в работе  [15, c. 64]:
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где T  — температура, α  = 1.1·10–3 см2с−1 и  Mα = 0.97 см2с−1  — коэф-
фициенты температуропроводности тэна и  алюминия, x  — радиальная ко-
ордината, Q = 9.64 кДж / см3 — тепловой эффект реакции разложения, n — 
относительная доля неразложившегося энергетического материала (тэна) 
(с начальным условием n=1), E = 165 кДж / (моль·K) — энергия активации,

Рис. 1. Рассчитанная зависимость максимальных значений плотности 
энергии импульса, при которых взрывной режим не реализуется (Hс), 

от радиуса наночастиц алюминия
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kB — постоянная Больцмана, R — радиус наночастицы, k0 = 1.2·1016 с−1 — 
предэкспонент, c = 2.22 Дж / (см3·K) и  Mc = 2.7 Дж / (см3·K) — объемные 
теплоемкости тэна и алюминия, с граничным условием при x = R:

0
4 0R0R
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∂
∂
⋅α+

∂
∂
⋅α−

π +→−→ xx
MM x

Tc
x
Tc

R
J

,	 (2)

где J (t) — поглощаемая наночастицей мощность излучения лазерного им-
пульса в момент времени t. В используемых для инициирования взрывчатого 
разложения энергетических материалов лазерных стендах  [11, c. 184] зависи-
мость мощности излучения импульса от времени близка к функции нормаль-
ного распределения:

Рис. 2. Рассчитанная зависимость максимальной температуры очага 
реакции, создаваемой наночастицей алюминия в ТЭНе импульсом 

длительностью 20 нс
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( )22
0

2 tkexpHkR)t(J ii −⋅⋅π= ,	 (3)
где ki параметр, определяющий длительность импульса на  полувысоте 

и равный 1.3876·108 с−1 при длительности импульса на полувысоте 20 нс; Н0 — 
поглощаемая наночастицей плотность энергии за импульс.

Численное решение уравнений модели (1) — (3) выполнялось на сетке с пе-
ременным шагом по координате. На рис. 1 приведены рассчитанные при раз-
личных радиусах наночастицы алюминия максимальные значения плотности 
энергии, при которых взрывной режим не реализуется (Hс). Зависимость имеет 
глобальный минимум Hс = 68.2 мДж / см2, который приходится на радиус 79 нм. 
Уже этот параметр (Hс) при изменении радиуса наночастиц от 20 нм до 120 нм 
изменяется всего в 1.7 раз, что значительно меньше, чем при учете коэффи-
циента эффективности поглощения. Однако еще  более стабильным параме-
тром инициирования взрывного разложения энергетических материалов яв-
ляется необходимая при данной длительности импульса температура перехода 
реакции в самоускоряющийся режим (аналог температуры вспышки). На рис. 
2 представлена рассчитанная зависимость от радиуса наночастицы алюминия 
максимальной температуры очага реакции, создаваемой импульсом длитель-
ностью 20 нс при  значении плотности энергии импульса Hс для  каждого ра-
диуса. Превышение плотности энергии на 0.01 приводит к переходу реакции 
в самоускоряющийся режим. При увеличении размера очага реакции в 6 раз 
необходимая для перехода реакции в самоускоряющийся режим температура 
уменьшается на 80 К, но в относительных единицах измерения — всего на 7 %. 
Поэтому данный параметр можно считать критерием инициирования взрыва 
при выводе аналитических выражений.
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Сравнительное исследование кинетических закономерностей 
теплового и цепного взрывов
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С высоким временным разрешением исследованы кинетические зако-
номерности взрывного разложения прессованных таблеток пентаэ-
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ритриттетранитрат  — алюминий и  монокристаллов азида серебра 
при возбуждении импульсом неодимового лазера (длина волны 1064 нм, 
длительность на полувысоте — 12 нс). Результаты необходимы для со-
здания исполнительных устройств на  основе инициирующих и  вто-
ричных взрывчатых веществ.

Ключевые слова: наночастицы металлов, оптический детонатор, 
энергетические материалы.

Comparative investigation of kinetic regularities of thermal and chain 
explosions

Kalensky Alexander Vasilyevich, Doctor of Physical and Mathematical Sciences, 
Professor; 
Zykov Igor Yuryevich, a graduate student
Kemerovo State University

The kinetic regularities of explosive decomposition in pressed pentaeryth-
ritoltetranitrate — aluminum tablets and silver azide single crystals with ini-
tiation of neodymium laser pulse (the wavelength 1064 nm, duration (full 
width at half maximum) — 12ns) was investigated with high temporal res-
olution. The results is necessary for create execution units based on initiating 
and secondary explosives.

Keywords: metal nanoparticles, optical detonator, energy materials

Использование оптических детонаторов резко повышает безопасность 
взрывных работ в добывающей промышленности  [1, c. 6, 2, c. 53]. Нами 

разработан оптический детонатор на основе инициирующего взрывчатого ве-
щества — азида серебра (АС)  [3, c. 471, 4] и разрабатывается на основе бри-
зантных взрывчатых веществ  [5, c. 184, 6, c. 341]. Для возникновения взрыв-
ного разложения необходимо наличие механизмов сильной положительной 
обратной связи: лавинообразное увеличение неравновесной концентрации ре-
агентов  [7, c. 38, 8, c. 3], или увеличение температуры  [9, c. 25, 10, c. 160, 11, 
c. 607]. Нами показано, что  в  кристаллах АС импульсным излучением ини-
циируется разветвленная твердофазная цепная реакция  [12, c. 97, 13, c. 19], 
а в прессованных таблетках пентаэритриттетранитрата (ТЭН) с добавками на-
ночастиц алюминия, кобальта, никеля реализуется тепловой взрыв в  микро-
очаговом варианте   [14, c. 99, 15, c. 804, 16, c. 63]. Экспериментальное до-
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казательство природы взрывного разложения даже одного состава является 
сложной задачей, включающей значительный объем как экспериментальных, 
так и теоретических исследований  [17, c. 15, 18, c. 45].

Целью настоящей работы является поиск относительно легко реализуемых 
экспериментальных методик определения природы взрывного разложения 
инициирующих и бризантных взрывчатых веществ.

Рис. 1. Схема установки. 1 — лазер, 2 — нейтральные светофильтры,  
3 — полосовые светофильтры, 4 — призма Дове, 5 — измеритель энергии 

лазерного импульса, 6 — интерференционное зеркало,  
7 — формирующая диафрагма, 8 — поворотное зеркало, 9 — объектив,  

10 — защитная пластинка, 11 — образец, 12 — металлическое основание, 
13 — фотоэлектронный умножитель панорамного обзора,  

14 — фотоэлектронный умножитель зонного обзора, 15 — цифровой 
осциллограф. Стрелками показаны путь лазерного излучения (сплошные) 

и путь излучения образца (пунктир).
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Исследованные закономерности пороговой плотности энергии от длитель-
ности импульса, размера образца, радиуса импульса и  др. показывают бли-
зость результатов в  рамках различных модельных представлений   [19, c. 14, 
20, c. 195, 21, c. 93]. В настоящей работе исследуем кинетические закономер-
ности, сопровождающие взрывное разложение монокристаллов АС и прессо-
ванных таблеток ТЭНа с добавками наночастиц алюминия средним размером 
50 нм. Схема экспериментальной установки  [22, c. 212, 23, c. 75] представлена 
на рис. 1. В качестве источника импульсного излучения использовался лазер 1 
на иттрий алюминиевом гранате с примесью неодима, работающий в режиме 
модуляции добротности. Длительность импульса излучения составляла 12 нс, 
максимальная энергия в импульсе на первой гармонике (1064 нм) — 1.54 Дж.

Варьирование плотности энергии осуществлялось с помощью нейтральных 
2 и полосовых 3 светофильтров. Для контроля энергии импульса, часть излу-
чения отводилась с помощью призмы Дове 4 на измеритель энергии лазерного 
импульса 5, в качестве которого использовался колориметр ИКТ-1Н. Форми-
рование пучка с  однородным распределением освещенности на  поверхности 
образца достигалось проекционным способом  [24, c. 27, 25, c. 23]. Лазерный 
импульс проходил следующий оптический путь: интерференционное зеркало 
6, формирующую диафрагму 7 (вырезающую среднюю часть импульса), по-
воротное зеркало 8, объектив 9 и  защитную (от  разлетающихся продуктов 
взрыва) пластинку 10. Образец 11 помещался на  алюминиевое основание 
12 — пластину-свидетель. Развитие процесса в наносекундном масштабе вре-
мени фиксировалось двумя фотоэлектронными умножителями (ФЭУ) 13 и 14. 
Фотоэлектронный умножитель панорамного обзора 13 измерял интенсивность 
свечения всей экспериментальной ячейки. Фотоэлектронный умножитель зон-
ного обзора 14 фиксировал кинетику свечения облучаемой части образца  [26, 
c. 220, 27, c. 95]. Сигналы поступали на входные каналы цифрового осцилло-
графа 15. На рис. 1 стрелками показан путь лазерного излучения (сплошные) 
и путь излучения образца (пунктир).

Экспериментальные осциллограммы взрывчатого свечения образцов АС 
и ТЭНа проходили компьютерную обработку, в ходе которой определялся ин-
дукционный период реакции взрывного разложения.

В  качестве экспериментальных образцов использовались прессованные 
таблетки тэна с  добавками наночастиц алюминия 0.1 % по  массе. Исходный 
для приготовления прессованных таблеток порошок ТЭНа имел средние раз-
меры 1–2 мкм, алюминия — 50 нм. Методики приготовления образцов ТЭНа 
и АС описаны в работах  [28, c. 99, 29, c. 41].
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На рис. 2 приведена типичная осциллограмма взрывного разложения АС. 
По  окончании лазерного воздействия существует индукционный период (за-
держка инициирования взрыва), длительность которого уменьшается с  уве-
личением энергии воздействующего импульса, но  даже для  10 кратного 
превышения необходимой для инициирования взрыва плотности энергии ин-
дукционный период значительно больше 10 нс и хорошо определяется. Звук 
взрыва  — слабый, на  пластине  — свидетеле следов воздействия продуктов 
взрыва не наблюдается. При замене алюминиевой пластинки на стеклянную 
толщиной 900 мкм, стекло не трескается, на нем остается след от кристалла, 
который легко стирается. Пластину можно использовать до 20 раз, пока она 
не начнет трескаться.

Сигналы зонных и панорамных ФЭУ имеют качественные различия. Первые 
имеют относительно простую структуру (как  правило, один максимум) и  от-
носительно малую длительность. Сигналы же панорамных ФЭУ имеют более 
сложную структуру и  большую длительность. В  результате серии испытаний 
образцов размерами как больше, так и меньше диаметра зоны облучения, вы-
явлены следующие закономерности: При импульсном инициировании взрыв-
ного разложения образца возникают два характерных пика свечения, фикси-
руемых ФЭУ панорамного обзора (рисунок 2 кривая 3):

Рис. 2. Типичные осциллограммы кинетики взрывного разложения 
монокристаллов АС, не полностью накрытых лазерным импульсом.  

1 — сигнал импульса, 2 — зонного, 3 — обзорного ФЭУ
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Первый — свечение взрывного разложения в зоне воздействия;
Второй определяется распространением реакции взрывного разложения 

в необлученную часть кристалла.
Кроме того, возникает свечение, обусловленное разлетом и  столкнове-

нием продуктов разложения с  окружающим газом и  подложкой. Эти про-
цессы также приводят к  появлению локальных максимумов свечения, коли-
чество и положение которых зависит от геометрии экспериментальной ячейки, 
диаметра и плотности энергии инициирующего импульса, размеров кристалла. 
При  диаметрах зоны облучения d > 400 мкм первый пик панорамного ФЭУ 
ярко выражен.

Экспериментальные кинетические зависимости взрывного разложении 
прессованных таблеток ТЭН-алюминий значительно отличаются от  таковых 
для  АС. Взрыв сопровождается громким звуком и  полным выносом энерге-
тического материала, запрессованного в  медную пластину. На  алюминиевой 
подложке от  образца остается круглый след. На  начальном участке увели-
чение интенсивности свечения, фиксируемого ФЭУ зонного и  панорамного 
обзора (рис. 3) подобно с  одинаковой эффективной константой. Отличи-
тельной особенность кинетических закономерностей взрывчатого разложения 
прессованных таблеток ТЭН-алюминий является отсутствие индукционного 

Рис. 3. Экспериментальная кинетика свечения таблеток тэн-кобальт 
в режиме взрывчатого разложения. 1 — инициирующий импульс,  

2 — сигнал ФЭУ зонного обзора, 3 — сигнал ФЭУ панорамного обзора
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периода. Свечение начинается сразу (аналогично радиолюминесценции) 
с действием импульса и на 10–20 нс раньше поглощения образцом пороговой 
энергии инициирования взрывчатого разложения. Следовательно, природу 
взрывного разложения можно определить по кинетическим закономерностям 
взрывного разложения: отсутствие индукционного периода является весомым 
аргументом в пользу механизма теплового взрыва, наоборот, наличие ярко вы-
раженного индукционного периода может свидетельствовать в  пользу меха-
низма цепного взрыва. Представленные результаты имеют большое практиче-
ское значение при проектировании новых капсульных составов для оптических 
детонаторов.

Авторы выражают глубокую благодарность профессорам В. Г.  Кригеру, 
Б. П. Адуеву и В. П. Ципилеву за постоянный интерес к работе.
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Представлены новые выражения для коэффициентов активности рас-
творяющейся фазы и градуировочных характеристик i=f (С) в условиях 
локальной вольтамперометрии (ЛВА), явившиеся развитием предыдущих 
исследований процесса анодного растворения гетерогенных сплавов
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Определение коэффициентов активности фазы гетерогенного сплава 
ранее  [1–5] выполнялось по следующему уравнению:

;	 (1)
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где Ni
p-p- молярная доля компонента в растворе (находится из гибридной 

вольтамперной кривой, на третьей стадии поляризации [5]), Ni
спл — молярная 

доля компонента в сплаве (заведомо известная величина). Способ отличается 
достаточной трудоёмкостью и длительностью осуществления. 

Чтобы уравнение для парциальных токов растворения фаз 
двухкомпонентного гетерогенного сплава (А-В) [5] соответствовало 
реальным зависимостям парциального тока растворения от состава, в него 
необходимо ввести коэффициент активности (fi) компонента: 

AAAA fNIi ⋅⋅= max
 и BBBB fNIi ⋅⋅= max

 (2) 

где NA, NВ — молярная доля компонентов в сплаве; IA
max, IВ

max — 
максимальный ток растворения чистых компонентов. 

Нами предложено для коэффициента активности следующее выражение: 

)( bCaCC
M
MCC

f
BA

B

A
BA

A ′+⋅′⋅+

⋅+
=  (3) 

где MA, MB — молекулярные массы компонентов, г/моль; СА, СВ — 

содержание компонента в сплаве, %масс; 
B

Aaa
γ
γ
⋅=′ ; 

B

Abb
γ
γ
⋅=′ ; γА, 

γВ — плотность компонентов, г/см3; a и b — эмпирические постоянные. 

В уравнении (3) при СA→100 — Af →1, а при CA→0 — 

Af →
B

A
A M

M
b

f ⋅
′

=
1

,0 , то есть к постоянной величине — коэффициенту 

активности компонента при бесконечно малой концентрации ( Af ,0 ). 

Физический смысл эмпирической постоянной b становится ясным: 

B

A

A

B

A M
M

f
b ⋅⋅=

γ
γ

,0

1
 (4) 

Кроме того, очевидно, что коэффициенты активности компонентов можно 
рассчитать из соотношения (2), используя экспериментальные данные по 
токам растворения фаз сплава [5]: 
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max
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f ⋅=  (5) 

Также очевидно, что значения коэффициентов активности компонентов, 
найденные по уравнениям (1), (3) и (5) для эвтектических сплавов Cd-Bi, Sn-
Bi и Cd-Sn должны совпадать — рис. 1–2, табл. 1–2. 

Зная коэффициенты активности можно рассчитать активность ( Фia ) 

растворяющейся фазы: 

ФiФiФi fNa ⋅=  (6) 

Из рис. 1 и табл. 1 очевидно, что гибридный способ ЛЭА [5] для системы 
сплавов Cd-Bi дает заниженные результаты по значениям активности 
и коэффициентам активности кадмия. 

В то же время активность и коэффициенты активности кадмия в системе 
Cd-Sn, рассчитанные по уравнениям (1) и (5) хорошо совпадают. 
Следовательно, можно сделать вывод о том, что более надежные результаты 
дают уравнения (5) и (6) соответственно. 

На основании вышеизложенного, можно предложить новые уравнения 
градуировочной кривой в локальной вольтамперометрии гетерогенных 
сплавов. Для двухкомпонентной системы А-В: 

AAA aIi ⋅= max
 и BBB aIi ⋅= max

 (7) 

Или с учетом выведенного ранее [5, 6] уравнения: 

)
2

11(11
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B

A

AA

B

A
A

C
M
M

fC
С

Ii
⋅±⋅⋅⋅+

=

πσ

 (8) 

где σ — параметр характеризующий распределение фаз в матрице сплава. 
Очевидно, что уравнение (8) не содержит эмпирических постоянных a и b, 

то есть более корректно описывает градуировочную кривую i=f(С). 
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Рис. 1. Активность (1, 2, 3) и коэффициенты активности (1ˊ, 2ˊ, 3ˊ) Cd 
в матрице сплавов Cd-Bi при его растворении в 1 М NaClO4 в условиях 

локальной вольтамперометрии — ур. (1), (3) и (5) соответственно

Таблица 1
Коэффициенты активности кадмия в матрице сплавов кадмий-

висмут при его растворении в 1 М NaClO4 в условиях локальной 
вольтамперометрии МCd=112,41 г / моль; МBi=208,98 г / моль;  

γCd=8,65 г / см3; γBi=9,79 г / см3; aˊ=–0,00126 1 / %; bˊ=0,28; 0,Cdf  =1,921

Содержание Cd 
в сплаве, % масс.

Молярная доля 
Cd в сплаве

Коэффициент активности кадмия, 0,Cdf
Ур. (1) Ур. (3) Ур. (5) 

5,0 0,089 1,743 1,81 1,605
8,5 0,147 1,647 1,742 1,701

14,0 0,232 1,508 1,648 1,616
25,5 0,389 1,223 1,429 1,429
37,0 0,522 1,067 1,371 1,385
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48,0 0,632 0,975 1,279 1,286
61,0 0,744 0,946 1,189 1,182
68,0 0,798 0,934 1,148 1,141
80,0 0,881 0,952 1,085 1,074
91,0 0,949 0,973 1,036 1,03
96,0 0,978 0,987 1,015 1,013

Рис. 2. Активность (1, 2, 3) и коэффициенты активности (1ˊ, 2ˊ, 3ˊ) Cd 
в матрице сплавов Cd-Sn при его растворении в 1 М NaClO4 в условиях 

локальной вольтамперометрии. 1, 2, 3 — ур. (1) и (6), (3) и (6), (5) и (6) 
соответственно. 1ˊ, 2ˊ, 3ˊ — ур. (1), (3) и (5) соответственно.



34 Современная химия: Успехи и достижения

 Таблица 2
Коэффициенты активности кадмия в матрице сплавов кадмий-
олово при его растворении в 1 М NaClO4 в условиях локальной 
вольтамперометрии МCd=112,41 г / моль; МSn=118,71 г / моль;  

γCd=8,65 г / см3; γBi=7,31 г / см3; aˊ=–0,026 1 / %; bˊ=1,543 (при 0÷70 % масс 
Cd); aˊ=–0,0019 1 / %; bˊ=0,293 (при 70÷100 % масс Cd)

Содержание
Cd в сплаве,

%масс.

Молярная
доля Cd
в сплаве

Коэффициент активности

кадмия, Cdf
Ур. (1) Ур. (3) Ур. (5) 

4,0 0,042 0,262 0,668 0,500
6,5 0,068 0,500 0,704 0,541

11,0 0,115 0,504 0,775 0,639
21,5 0,224 0,742 0,970 0,727
32,0 0,332 0,873 1,199 0,886
40,0 0,413 1,179 1,380 1,068
55,5 0,568 1,332 1,629 1,313
70,0 0,711 1,245 1,316 1,270
80,0 0,808 1,157 1,195 1,180
90,0 0,906 1,083 1,090 1,076

Литература:

1.	 Рублинецкая, Ю. В., Слепушкин В. В., Муковнина Г. С., Гаркушин И. К. 
// Изв. вузов. Химия и хим. технология. 1999. Т. 42. №  6. с. 149–151.

2.	 Рублинецкая, Ю. В. // Изв. Самарского научного центра РАН. Спец. вы-
пуск «Химия и хим. технология». 2004. с. 40–48

3.	 Слепушкин,  В. В., Рублинецкая  Ю. В.  Муковника  Г. С., Коврига  Ю. П., 
Назмутдинов А. Г. // Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2001. Т. 44. 
№  5. с. 80–82.

4.	 Рублинецкая, Ю. В., Слепушкин В. В., Муковнина Г. С., Коврига Ю. П., 
Назмутдинов А. Г. // Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2001. Т. 44. 
№  5. с. 83.

5.	 Слепушкин,  В. В., Рублинецкая  Ю. В.  Локальный электрохимический 
анализ. М.: Физматлит. 2010. 312 с.



353. Физическая химия

6.	 Рублинецкая, Ю. В., Слепушкин В. В., Ильиных Е. О., Суськина Е. Л. // 
Изв. вузов. Северо-Кавказский регион. Естественные науки. Спец. вы-
пуск «Проблемы электрохимии и экологии». 2008. с. 81–83.
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Исследована кинетика осаждения сульфида индия (III) тиоаце-
тамидом при  333–363 K в  условиях самопроизвольного зарождения 
твердой фазы в объеме раствора.

Ключевые слова: гидрохимический синтез, тонкие пленки, сульфид 
индия, кинетические закономерности.

На сегодня тонкие пленки сульфида индия нашли широкое применение в об-
ласти опто- и  микроэлектронике в  качестве светодиодов, защитных по-

крытий и  материала солнечных элементов. Наиболее эффективным и  эко-
номически выгодным методом получения является химическое осаждение 
из водных сред. Ранее в работе  [1] методом гидрохимического осаждения с ис-
пользованием тиоамида были получены слои сульфида индия (III) толщиной 
до 700 нм. Однако свойства полученных пленок сильно зависят от параметров 
проведения эксперимента, поэтому наиболее важным является изучение вли-
яния условий осаждения полупроводникового In2S3.

Кинетику процесса осаждения сульфида индия осуществляли путем отбора 
проб из раствора. Концентрацию индия определяли комплексонометрическим 
титрованием согласно общепринятой методике  [2] с использованием раствора 
трилона Б (фиксанал). Титрование проводилось до  перехода светло-красной 
окраски раствора в  ярко-желтую. Погрешность объемного комплексономе-
трического титрования не превышала 0.3 %.



36 Современная химия: Успехи и достижения

Осаждение сульфида индия проводилось в  герметичных реакторах из  мо-
либденового стекла в термостатируемых условиях при температурах 333–363 
K. Общую реакцию образования сульфида индия при использовании в каче-
стве халькогенизатора тиоамида можно представить так:

2In3+ + 3CSCH3NH2 + 6ОН− = In2S3 + 3H2CN2 + 6H2O,	 (1)
Кинетическое уравнение образования твердой фазы сульфида любого ме-

талла может быть представлено в следующем виде:

Me S 0 1
exp i

x y

m na
ii

EW k s C
RT =

∏
 = − ⋅ ⋅ 
 

где k0 — предэкспоненциальный множитель, Ea — энергия активации про-
цесса осаждения, R — универсальная газовая постоянная, T — абсолютная 
температура, s  — поверхность твердой фазы, Ci  — концентрация по  i-ому 
компоненту, ni — порядок по i-ому компоненту, m — количество компонентов 
в смеси.

На основе этого полученные результаты экспериментов можно прекрасно 
интерпретировать с  помощью данного математического уравнения с  фор-
мальными кинетическими порядками по  каждому реагенту. В  нашем случае, 
принимая во внимание самопроизвольное зарождении твердой фазы халько-
генида  [3, 4], скорость осаждения сульфида индия будет описывается уравне-
нием первого порядка:

2 3In S 0 ( )dxW k s a x
dτ

= = ⋅ ⋅ −

где k — константа скорости реакции; s — поверхность твердой фазы суль-
фида индия, изменяющаяся во времени и выступающая катализатором; а — 
начальная концентрация соли в  реакционной смеси; х  — количество соли 
индия, перешедшее за время τ в сульфид.

После упрощения вышеприведенное выражение можно выразить через па-
раметр z, который учитывает поверхность зародыша твердой фазы, и тогда по-
лучим:

2 3z a k cτ= ⋅ +

Типичные кинетические кривые превращения соли индия имеют равно-
мерно спадающие кривые характерные для  гетерогенных автокаталитиче-
ских процессов протекающих на  границе раздела раствор-подложка. Видно, 
что твердая фаза сульфида индия образуется практически сразу без индукци-
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онного периода. Из-за нестехиометричности по основным компонентам равно-
весие в системе наступает в различное время от начала процесса.

Рис. 1. Кинетические кривые осаждения In2S3 при различных исходных 
концентрациях соли индия в растворе.  

Температура синтеза, K: 353.  [In(NO3)3], моль / л — 0.1625(1), 0.078(2),  
0.052(3), 0.026(4), 0.013(5), 0.004(6)

Порядок по  соли индия определяли графически. Для  этого строили зави-
симость натурального логарифма концентрации соли индия от  времени син-
теза ln (  [In (NO3) 3]) = f (τ). График в этих координатах дает прямую линию, 
что подтверждает первый порядок реакции. Порядки реакции по другим ком-
понентам в реакционной смеси находились гарфически после построения со-
ответствующих зависимостей lg (ki) = f (Ci), где Ci — концентрация i-ого ком-
понента реакционной смеси, и нахождения тангенсов углов наклона прямых.
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Рис. 2. Кинетические кривые осаждения In2S3 при различных исходных 
концентрациях тиоацетамида. Температура синтеза, K: 353.  [CSCH3NH2], 

моль / л — 0.02(1), 0.04(2), 0.08(3), 0.14(4), 0.2(5)
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Рис. 3. Определение порядка реакции осаждения сульфида индия 
по тиоацетамиду. Температура синтеза, K: 353
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Используя экспериментально найденные значения x и приведенное выше 
уравнение, определялись значения z в определенный момент времени τ. Ис-
пользуя значения z, строились графические зависимости z = f (τ), представ-
ляющие прямые линии. По  тангенсу угла наклона прямых вычислялись кон-
станты скоростей реакций k при  заданных компонентах реакционной смеси. 
Так, например, порядок по тиоацетамиду согласно рис. 3 равен 

3 2CSCH NH 1.5n = .
После обработки кинетических зависимостей, в  соответствии с  приве-

денной ранее методикой определения порядков по  тиоацетамиду получим, 
частные порядки реакции осаждения сульфида индия по  другим реагентам 
будут следующими (табл. 1).

Таблица 1
Частные порядки реакции образования In2S3 по реагентам

Реагент In (NO3) 3 CSCH3NH2 C4H6O6 NH2OH∙HCl
n 1 1.5 0.13 –0.37

При  изменении температуры синтеза от  333 до  363 K величина индукци-
онного периода уменьшается от 90 до 5 мин. Снижение концентрации индия 
в растворе до 30 % от исходной проходит соответственно за 540 мин и за 90 мин 
от начала процесса (рис. 4).

Рис. 4. Кинетические кривые осаждения In2S3 при различных температурах 
синтеза, K: 333(1), 343(2), 353(3), 363(4)
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Зависимость константы скорости реакции от  температуры, описываемая 
уравнением Аррениуса, позволила вычислить значения энергии активации 
и предэкспоненциального множителя для изучения процесса. Для нахождения 
данных величин была использована методика определения частных порядков 
по реагентам. Для этого строили зависимости рассчитанного параметра z от τ 
для определения констант скоростей химической реакции с учетом tgβ.

Подставляя необходимые данные для  расчета энергии активации и  пре-
дэспонециального множителя получим:

ΔE = –2.303·R·tgα = –2.303·8.314· (–1.405) = 26.9 кДж / моль.
k0 = 1.18·102 л1.96 / c·моль1.96·см2

С  учетом рассчитанных значений кинетических порядков по  реагентам, 
энергии активации процесса и  предэкспоненциального множителя, фор-
мально-кинетическое уравнение скорости образования твердой фазы суль-
фида индия в условиях самопроизвольного зарождения примет вид:

2 3 4 6 6 2 2 3

2 0.13 0.37 1.5 In In
In S C H O NH OH HCl CSNH CH p

269001.18 10 exp ( )W c c c c c
RT τ

−
⋅

 = ⋅ − − 
 

Из полученного уравнения следует, что увеличение концентрации тиоаце-
тамида и  температуры реакционной смеси ведет к  ускорению процесса оса-
ждения In2S3, а  увеличение содержания гидроксиламина солянокислого при-
водит к  замедлению реакции. Сильная зависимость скорости образования 
сульфида индия от содержания тиоацетамида в растворе объясняется образо-
ванием пропорционального количества сероводорода в  ходе гидролиза халь-
когенизатора, который протекает по  кислотно-катализируемому механизму. 
Согласно  [5] присутствие ионов металла в растворе при гидрохимическом оса-
ждении, взятых даже в избытке по отношению к концентрации тиоацетамида, 
не  влияет на  скорость его гидролиза. Поэтому реакция гидролиза до  ацета-
мида и  сероводорода есть реакция первого порядка относительно тиоацета-
мида и соответственно чем выше концентрация тиоамида в растворе, тем выше 
концентрация сероводорода и тем быстрее будут связываться свободные ионы 
индия в сульфид.
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Комплексообразование в системе Zr (SO4)2 — лимонная кислота 
по данным рН-метрии
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Методом рН-метрии изучено образование комплексов Zr (IV) c ли-
монной кислотой в водных растворах. При эквимолярном соотношении 
реагентов в  системе обнаружены комплексы состава 1:1 и  4:4 раз-
личной степени протонизации. Показано, что моно- и тетраядерные 
формы существуют в равновесии во всем изученном диапазоне значений 
рН. Рассчитаны константы устойчивости и построены графики доле-
вого накопления комплексов.

Ключевые слова: комплексообразование, растворы, рН-метрия, 
цирконий (IV), лимонная кислота.

Цирконий (IV) образует большое количество комплексных соединений с са-
мыми разнообразными лигандами: карбоновыми кислотами, оксиантрахи-

нонами, ЭДТА, галогенид- и сульфат ионами, β-дикетонами и т. д. Лимонная, 
винная, яблочная кислоты, препятствующие осаждению ионов циркония (IV) 
из  растворов, являются весьма распространенными маскирующими аген-
тами   [1, с. 45]. Комплексы циркония (IV) с  полифенолами и  оксикарбокси-
латными лигандами выполняют функцию высокоселективных реагентов в фо-
тометрическом анализе   [2, с. 172]. Однако литературные данные о  составе 
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и константах устойчивости многих комплексов циркония (IV) достаточно про-
тиворечивы и требуют более тщательно изучения.

Отличительной чертой соединений Zr (IV) является склонность к  гидро-
лизу, что приводит к выпадению осадков из водных растворов. Однако неко-
торые координационные соединения этого элемента относительно устойчивы 
к гидролизу в водных растворах даже в нейтральной и щелочной среде  [3, с. 
47]. Цитраты циркония (IV) — предмет настоящего исследования — пред-
ставляют собой одну из таких групп соединений. Но до настоящего времени 
ряд вопросов, касающихся полимеризации и гидроксополимеризации ионов 
Zr (IV) в присутствии оксикарбоновых кислот оставался без должного вни-
мания, хотя гидроксополиядерные соединения представляют большой ин-
терес для  решения проблемы смешаннолигандного комплексообразования 
в целом. Поэтому в задачу настоящего исследования входило изучение про-
цессов образования моно- и  полиядерных комплексов циркония (IV) c ли-
монной кислотой в  широком диапазоне концентраций рН, ионов металла 
и лиганда.

Объектами исследования являлись комплексы Zr (IV) с  лимонной кис-
лотой (H4Cit). В  качестве источника циркония (IV) использовался сульфат 
циркония (IV), полученный из оксохлорида циркония (IV) ZrOCl2·8H2O «хч», 
который очищался от примесей перекристаллизацией из 25 %-ного раствора 
соляной кислоты   [4, с. 1470]. Лимонная кислота квалификации «чда» ис-
пользовалась без  дополнительной очистки. Стандартизацию раствора суль-
фата циркония проводили комплексонометрически с  ксиленоловым оран-
жевым   [5, с. 109]. Точную концентрацию лиганда определяли титрованием 
стандартным раствором гидроксида натрия в  присутствии тимолового си-
него  [6, с. 186].

Для  получения однозначной модели комплексообразования и  выявления 
полиядерных комплексных форм нами исследован широкий диапазон концент-
раций 0.0013–0.0200 моль / л по металлу и 0.0014–0.0210 моль / л по лиганду 
для следующих соотношений реагентов 1:1. Моделирование равновесий в си-
стеме Zr (SO4) 2 — лимонная кислота проводилось на основании данных рН-
метрического титрования. Так как равновесие в исследуемой системе устанав-
ливается быстро, для изучения реакций комплексообразования использовался 
метод непрерывного титрования (титрование длится несколько часов; время 
установления воспроизводимых значений стеклянного электрода — не более 
15 мин). Изучение комплексообразования в системе проводили в среде аргона. 
Активность протонов определяли на рН-метре «pH 213» (Hanna Instruments, 
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USA) с точностью 0.005 ед. pH. Температуру рабочих растворов поддерживали 
на уровне t = 25 ± 0.1 0С.

Для моделирования равновесий в системе цирконий (IV) — лимонная кис-
лота использовался программный продукт CPESSP  [7, с. 30]. Достоверность 
полученных результатов оценивали по критерию Фишера Fpr.

Формирование выборки начинали с  модели, включающей комплексы со-
става 1:1. Затем уточняли модель введением элементов 2:2 и 4:4. Для расчета 
использовали литературные значения констант образования гидроксоком-
плексов циркония (IV)  [8, с. 94] и констант диссоциации лимонной кислоты  [9, 
с. 237].

На рисунке 1 приведены зависимости функции Бъеррума ñ  [10, с. 68] от рН 
при  различных концентрациях ионов металла и  лиганда. Как  видно из  пред-
ставленных кривых величина функции Бъеррума при фиксированном значении 
рН в кислой, нейтральной и слабощелочной области увеличивается с ростом 
концентрации циркония. Такое поведение кривых можно объяснить образо-
вание комплексных форм различной ядерности.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1
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4
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ñ
 BZr=0.0200M; CH4Cit=0.0210M
 BZr=0.0100M; CH4Cit=0.0105M
 BZr=0.0050M; CH4Cit=0.0053M
 BZr=0.0026M; CH4Cit=0.0027M
 BZr=0.0013M; CH4Cit=0.0015M

pH

Рис 1. Зависимость функции Бьеррума от рН в системе Zr (IV) — лимонная 
кислота при соотношении реагентов 1:1 (ВZr = 0.0013–0.0200М, 

CH4Cit=0.0015–0.0210М)

При  составлении модели комплексообразования в  системе Zr (IV)  — ли-
монная кислота в  качестве исходных были выбраны следующие ранее при-
водимые в литературе комплексы  [11, с. 253; 12, с. 24]:  [ZrHCit] +,  [ZrCit] 
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0,   [Zr4 (OH) 3 (Cit) 4] 3−,  [Zr4 (OH) 4 (Cit) 4] 4−,  [Zr4 (OH) 5 (Cit) 4] 5−,  [Zr4 
(OH) 6 (Cit) 4] 6−

. Матрица стехиометрии для эквимолярного соотношения ре-
агентов, составленная по  литературным данным, не  удовлетворительно опи-
сывает полученные нами экспериментальные кривые (R-фактор — величина, 
характеризующая отклонение теоретически рассчитанных значений функции 
Бъеррума от полученных экспериментально — превышает 7 %). Поэтому при-
водимые в литературе модели была дополнена нами моно- и тетраядерными 
формами состава  [Zr (OH) 2Cit] 2−,  [Zr (OH) 3Cit] 3−,  [Zr (OH) 4Cit] 4−,  [Zr4 
(HCit) 3 (Cit)] 3+,  [Zr4 (Cit) 4] 0,  [Zr4 (OH) 10 (Cit) 4] 10−,  [Zr4 (OH) 11 (Cit) 4] 
11−,  [Zr4 (OH) 12 (Cit) 4] 12−. Тетраядерные комплексы вносят ощутимый вклад 
в меру качества модели.

Проверка предположения о  возможном образовании протонированных 
моноядерных комплексов   [ZrH3Cit] + и    [ZrH2Cit] 2+ и  комплекса, содержа-
щего полностью диссоциированную форму лиганда  [ZrCit] 0, показала, что по-
добные частицы в  изучаемой системе не  образуются. Взаимодействие ионов 
циркония с  лимонной кислотой начинается с  образования в  кислой области 
комплекса  [ZrHCit] +, причем максимальная доля накопления этой формы до-
стигает 60 %. Параллельно идет процесс полимеризации, и уже в кислой об-
ласти (рН 2–3) зафиксировано существование тетраядерных частиц раз-
личной степени депротонизации (  [Zr4 (HCit) 3 (Cit)] 3+,  [Zr4 (Cit) 4] 0).

Гидролитический распад цитратов циркония (IV) начинается уже в кислой 
среде. В  диапазоне рН 3–6 становится значимым вклад в  комплексообразо-
вание смешаннолигандных (гидроксоцитратных) комплексов состава   [Zr4 
(OH) 3 (Cit) 4] 3−,   [Zr4 (OH) 6 (Cit) 4] 6−,   [Zr4 (OH) 8 (Cit) 4] 8−. Доля нако-
пления моноядерного анионного комплекса   [Zr (OH) 2Cit] 6− достигает ве-
личины 75 %, а диапазон существования данной частицы охватывает кислую, 
нейтральную и слабощелочную области (рН 3–8). В щелочной области (рН 
7,5–10,5) обнаружены тетраядерные частицы   [Zr4 (OH) 10 (Cit) 4] 10−,   [Zr4 
(OH) 11 (Cit) 4] 11−,  [Zr4 (OH) 12 (Cit) 4] 12− (доля накопления — 50, 20 и 15 % 
соответственно) и моноядерные комплексы  [Zr (OH) 3Cit] 7− и  [Zr (OH) 4Cit] 
8− (60 и 10 % соответственно).

Таким образом, во всем изученном диапазоне значений рН моно- и тетра-
ядерные формы существуют в  равновесии. Константы устойчивости обнару-
женных комплексных форм приведены в таблице 1.

На  основании этих данных построены диаграммы распределения ком-
плексных частиц в системе Zr (IV) — лимонная кислота (рис. 2).
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Таблица 1
Состав и константы устойчивости цитратов циркония (IV)

№  Комплекс lgβ
1  [ZrHCit] + 13.08
2  [Zr (OH) 2Cit] 2− 47.82
3  [Zr (OH) 3Cit] 3− 54.19
4  [Zr (OH) 4Cit] 4− 57.47
5  [Zr4 (HCit) 3 (Cit)] 3+ 70.82
6  [Zr4 (Cit) 4] 0 107.9
7  [Zr4 (OH) 3 (Cit) 4] 3− 143.81
8  [Zr4 (OH) 6 (Cit) 4] 6− 177.99
9  [Zr4 (OH) 8 (Cit) 4] 8− 197.14

10  [Zr4 (OH) 10 (Cit) 4] 10− 212.86
11  [Zr4 (OH) 11 (Cit) 4] 11− 218.37
12  [Zr4 (OH) 12 (Cit) 4] 12− 223.09
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Рис. 2. Графики долевого накопления комплексных форм  
в системе Zr (IV) — лимонная кислота от рН: B(Zr) = 0.0050М: C(H4Cit) 

= 0.0053M: 1 —  [ZrHCit]+; 2 —  [Zr(OH)2Cit]2−; 3 —  [Zr(OH)3Cit]3−; 
4 —  [Zr(OH)4Cit]4−; 5 —  [Zr4(HCit)3Cit]3+; 6 —  [Zr4(Cit)4]0; 7 —  [Zr4(OH)3(Cit)4]3−; 

8 —  [Zr4(OH)6(Cit)4]6−; 9 —  [Zr4(OH)8(Cit)4]8−; 10 —  [Zr4(OH)10(Cit)4]10−; 
11 —  [Zr4(OH)11(Cit)4]11−; 12 —  [Zr4(OH)12(Cit)4]12−
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Предложенная нами схема комплексообразования в системе Zr (IV) — ли-
монная кислота учитывает образование моно- и полиядерных частиц состава 
1:1 и 4:4 различной степени протонизации. Доминирующими комплексными ча-
стицами в растворе являются тетраядерные формы, описывающие как кислую, 
так и щелочную области, начиная с рН 2. Доля накопления протонированной 
моноядерной формы   [ZrHCit] + невелика, данная частица существует лишь 
в сильнокислой области при рН<2. Наличие целого ряда комплексных форм 
различной ядерности, по‑видимому, объясняется как свойствами лиганда, так 
и тенденцией ионов циркония (IV) к образованию полиядерных частиц в рас-
творах  [3, с 52; 13, с. 1041; 14, с. 880].

Способность цитрат-ионов к  образованию тетраядерных комплексов 
может объясняться связываем цитратных остатков с  ионами металлов 
через α-гидроксильную группу лиганда   [17, с 141; 18, с.]. В работе Журав-
левой  Н. В.   [18, с. 91], однако, отмечают, что  для  полиядерного комплесо-
образования недостаточно связывания ионов металлов лишь посредством 
α-гидроксильной группы, в образовании полиядерных циртатов также должны 
участвовать карбоксильные группы лиганда. При этом возможна реализация 
максимальной дентатности лиганда, равной четырем.
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Квантовохимическое моделирование адсорбции органических 
соединений на стали марки СТ3

Сикачина Андрей Анатольевич, магистрант
Балтийский федеральный университет имени Иммануила Канта

В  публикуемой работе представлен смоделированный при  помощи 
квантовохимического пакета HyperChem версии 8.0.7 при  помощи по-
луэмпирического метода ZINDO / 1 процесс адсорбции органических со-
единений класса уреидов начиная от простого и кончая более сложным, 
на  кластере железа (имеющегося в  стали в  количестве 97 %). Такой 
подход, как  будет показано далее, с  высокой точностью отражает 
процесс защиты от коррозии с бактериальным контентом путем хемо-
сорбции органического соединения на поверхности металла с образова-
нием комплексного соединения. В процессе исследования были получены 
и проанализированы глобальные и локальные электрофильности гете-
роатомов, отражены составы полученных комплексов, освещен график, 
отображающий зависимость локальной электрофильности от защит-
ного антикоррозийного эффекта.

Ключевые слова: HyperChem, уреиды, защитный эффект, сульфа-
тредуцирующие бактерии, адсорбция, сталь Ст3, железо, электро-
фильность

Quantum-chemical modeling adsorption of organic compounds 
on steel grade ST3

Sikachina Andrey A., the undergraduate student
Kant Baltic Federal University, Kaliningrad

In published work presents modeled using quantum chemical package 
HyperChem version 8.0.7 using the semiempirical method ZINDO / 1, the 
process of adsorption of organic compounds class ureido ranging from 
simple to more complex, a cluster of iron (present in the steel in amounts 
of 97 %). This approach, as will be shown, with high accuracy reflects the 
process of corrosion protection with bacterial content by chemisorption of 
organic compounds on the metal surface with the formation of complex 
compounds. In the research process were obtained and analyzed global and 
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local electrophilicity heteroatoms, reflects the composition of the complexes, 
lit a graph showing the dependence of the local electrophilicity from protective 
anti-corrosion effect.

Keywords: HyperChem, ureide, the protective effect of sulphate-reducing 
bacteria, adsorption, steel St3, iron, electrophilicity

М етодика эксперимента: Структурные формулы исследуемых уреидов 
показаны на рисунке 1

Рис. 1. Структурные формулы исследуемых уреидов

Защитный эффект против микробиологической коррозии коррозии 
в рамках работы / 1 / оказался следующим (табл. 1); для сравнения в скобках 
отображены соответствующие скорости коррозии

Таблица 1
Защитные эффекты против сероводородной коррозии в присутствии 

сульфатредуцирующих бактерий, находившихся в закрытой системе в среде 
Постгейта с привнесенными концентрациями ингибиторов

Код инги-
битора

Концентрация ингибитора:
1 mMol ∙ dm−3 2 mMol ∙ dm−3 10 mMol ∙ dm−3

Защитный эффект, % (Скорость коррозии, g / (m2 • day)) 
U1 20 (2,8) 29 (2,5) 34 (2,3) 
U2 26 (2,6) 29 (2,5) 40 (2,1) 
U3 43 (2,0) 54 (1,6) 71 (1,0) 
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Численный эксперимент выполнялся при  помощи квантовохимического 
пакета HyperChem версии 8.0.7, используя встроенные средства визуали-
зации. Структура каждого из  3 представителей уреидов (U) подготавлива-
лась методом молекулярной механики ММ+ (нахождение оптимальной кон-
формации / 3 / ), затем применялся полуэмпирический метод АМ / 1, которым 
задавалось базовая конфигурация соединения и  набор парциальных эффек-
тивных зарядов. Для  собственно расчета был применен полуэмпирический 
ZINDO / 1 / 2 / с  предварительной оптимизацией методом OPLS (наиболее 
точно отражает нековалентные взаимодействия). Программно вычислялись: 
заряды на гетероатомах через анализ заселенностей Малликена, энергии гра-
ничных орбиталей1. Из  них выводились глобальные и  локальные величины 
электрофильности уреидов. Локальные электрофильности, вычислены, вслед-
ствие симметричности соединений, с  предварительным суммированием за-
рядов на симметрично расположенных гетероатомах.

Результаты и  обсуждение: Простейшие формулы уреидов и  полу-
ченных железокомплексов показаны в таблице 2

Таблица 2
Формулы железокомплексов уреидов; для сравнения приведены также 

формулы исходных веществ

Коды уреидов Формулы уреидов Формулы комплексов уреидов
U1 С4Н4О2N2S Fe9С4Н4О2N2S
U2 С4Н6О2N2S Fe8С4Н6О2N2S
U3 С14Н14О6N2S Fe14С14Н14О6N2S

Донорные свойства гетероатомов отражены величинами глобальной и ло-
кальной электрофильности (рассмотрены только исходные ОС). Чем  выше 
последние, тем  большее участие принимают в  целом уреиды (глобальная) 
и  их  атомы (локальная) в  процессе адсорбции на  поверхности металла 
(табл. 3).

Из представленной таблицы очевидно, что электрофильность рассматрива-
емых соединений-уреидов падает в ряду U3‑U1‑U2. Здесь происходит падение 
количества электронов, могущих донироваться на поверхность металла, число 
кратных связей уменьшается.

1	 Автор не ставил цели отображение и рассмотрение программновычисляемого контента



52 Современная химия: Успехи и достижения

Локальная электрофильность напрямую зависит от  процесса адсорбции. 
В таблице отражены локальные величины электрофильности, обусловленные 
суммарными зарядами на  симметрично расположенных атомах уреидного 
фрагмента (ΣUΔqЭ) и гидрохинонного (ΣHΔqЭ) — таблица 4.

Таблица 4
Величины локальных электрофильностей

Обозначения уреидов
Локальные электрофильности, обуславливаемые заря-

дами на симметрично расположенных атомах
ώΣUΔqN ώΣUΔqО ώΣUΔqS ώΣHΔqО

U1 1,658 1,710 1,036  — 
U2 1,622 1,537 0,495  — 
U3 1,815 1,200 –1,148 0,611

Так, в  U1 распределение величин электрофильности такого типа следу-
ющее ώΣUΔqО — ώΣUΔqN —ώ ΣUΔqS, а в структурно подобном U2 (а также в U3, 
включающем заместитель) следующее: ώΣUΔqN —ώΣUΔqО — ώΣUΔqS. В первом 
случае это можно обьяснить наличием мезомерного эффекта во  всей цепи 
(как в бензоле), и на атомы кислорода перетекает большая электронная плот-
ность со  всей молекулы благодаря высокой электроотрицательности кисло-
рода, ώ которого растет, остальные  же атомы обедняются электронной плот-
ностью и поставляют свои электронные пары на незаполненные d-подуровни 
металла не столь активно. В U2 между атомами углерода химическая связь яв-
ляется ординарной, и мезомерный эффект может проявляться лишь на части 
молекулы. Тогда решающее значение в  процессе хемосорбции имеет атом 
азота как  менее электроотрицательный. Но, поскольку эффект сопряжения 

Таблица 3
Величины глобальных электрофильностей

Коды уреидов ώглоб уреидов
U1 3.726
U2 3.534
U3 3.945
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в молекуле U2 охватывает и атомы карбонильного кислорода, «второе место» 
принадлежит им.

Указанная в молекуле U2 последовательность сохраняется в молекуле U3. 
Ослабление локальной электрофильности здесь выражено наиболее сильно, 
в  то  время, как  в  предыдущих рассмотрениях подобное ослабление было 
для U1 в диапазоне … — ώΣUΔqN —ώ ΣUΔqS, а в молекуле U2— в диапазоне 

… — ώΣUΔqО — ώΣUΔqS.
Судя по распределению локальной электрофильности, в молекуле U3, ве-

роятнее всего, электронная плотность перетекает от заместителя (фрагмента 
гидрохинона) к  основной цепи (уреидной), поскольку вычисленная ώΣHΔqО 

сильно понижена, что  может быть в  результате 2 одновременных реакций: 
первая упомянута выше, а вторая — это нековалентное взаимодействие заме-
стителя с атомами железа.

Зависимость между локальной электрофильностью атома серы и защитным 
эффектом от коррозии следующая (рисунок 2)

Рис. 2. Графическая зависимость вида «ΣUΔqЭ — Z %»

Согласно рисунку 2 (со  сгенерированными компьютером линейными ли-
ниями тренда), защитный эффект от коррозии растет тем больше, чем ниже 
локальная электрофильность атома серы. Нуклеофильность, соответственно, 
при этом должна расти. Интересно, что в случае возникновения защитных эф-
фектов 31 %, 41 %, 51 % локальная электрофильность атома серы не должна 
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меняться. Это происходит, очевидно, потому, что атом серы выступает «мости-
ковым» и практически не участвует в связи с атомами железа.
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6 . О Р Г А Н И Ч Е С К А Я  Х И М И Я

Синтез ионных жидкостей с аминосодержащей боковой цепью

Петухова Юлия Георгиевна, магистр химических наук, преподаватель
Белорусский государственный педагогический университет имени М. Танка 
(Республика Беларусь)

Целью данной работы заключалась в обобщении имеющегося эксперимен-
тального материала по методам синтеза, свойствам и применению ионных 

жидкостей, содержащих аминогруппу в боковой цепи, а также получении ряда 
ионных жидкостей с третичной аминогруппой в боковой цепи.

Для достижения этой цели были поставлены следующие задачи:
—— изучить современные литературные данные по ионным жидкостям с ами-

ногруппами в боковой цепи, их методам синтеза и физико-химическим свойствам;
—— проанализировать наиболее перспективные направления их применения;
—— синтезировать ионные жидкости, содержащие третичные аминогруппы 

в боковой цепи;
В  настоящее время проявляется значительный интерес к  разработке 

ионных жидкостей «целевого назначения» (task-specific), в  которых катион 
или  анион сообщают соединению специфические свойства, такие, как  хи-
ральность или улучшенная экстракционная (разделяющая) способность в от-
ношении каких‑либо классов соединений. Обычно дизайн структуры ионных 
жидкостей для той или иной конкретной задачи основывается на таких харак-
теристиках, как  смешиваемость с  водой, электропроводность, вязкость, рас-
творяющая способность по  отношению к  веществам-участникам реакции. 
В число таких важных параметров ионной жидкости, определяющих многие её 
свойства, входят и кислотно-основные свойства, которые могут быть обуслов-
лены как природой катиона, так и природой аниона.

Вместе с тем, ряд анионов, способных образовывать с органическими кати-
онами ионные жидкости, можно считать основными. Так, к их числу относятся 
лактат, формиат, ацетат (и другие карбоксилат-анионы), а также дицианамид-
анион. В частности, дицианамидные ионные жидкости стали легкодоступными 
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реагентами, чему способствовала их низкая вязкость, даже для фосфониевых 
солей. Поскольку основность этих анионов придает ионным жидкостям новые 
свойства, такие, как  иная солюбилизирующая и  каталитическая активность, 
прогнозируется рост интереса к  этой категории ионных жидкостей и  синтез 
новых их представителей в ближайшие годы.

Необходимо отметить, что  существует альтернативный подход к  приданию 
ионным жидкостям основных свойств. Вместо использования основного аниона 
можно ввести основный центр в состав катиона. Чаще всего в качестве такого 
центра выступает третичный атом азота в составе аминогруппы. Такие соединения 
могут иметь более высокую термическую стабильность по сравнению с ионными 
жидкостями, содержащими основный анион, которые часто легко претерпевают 
расщепление по  Гофману при  повышенных температурах   [5, с. 1905–1917]. 
Особенно нестабильны в этом смысле производные пиридиния  [6, с. 559–568.].

В настоящем обзоре мы рассмотрим только последнюю группу ионных жид-
костей — соединения, содержащие основный заместитель в составе катиона. 
Как правило, в качестве такого заместителя выступает аминогруппа различной 
степени замещения.

Синтез хлорида 2‑гидрокси-N, N, N-этанаминия (холинхлорида)

N+
O

O H+/H
2
O

N+
OH

Cl- Cl- +
OH

O

Рис. 1. Синтез холинхлорида

В  круглодонной колбе на  1000 см3 смешивают 100 г ацетилхолина, 1 см3 
концентрированной соляной кислоты и 200 см3 дистиллированной воды. Смесь 
кипятят с обратным холодильником в течение 8 часов, периодически отбирая 
пробы для  установления концентрации уксусной кислоты титриметрическим 
методом. Для этого отбирают 5 см3 раствора, доводят дистиллированной водой 
в мерной колбе до 100 мл, отбирают аликвоты по 10 см3 и титруют 0,1 М рас-
твором NaOH в присутствии фенолфталеина. После достижения постоянной 
концентрации уксусной кислоты (о  чём  свидетельствует прекращение уве-
личения объёма раствора щёлочи, пошедшего на  титрование, по  сравнению 
с предыдущей пробой) раствор упаривают на роторном испарителе до умень-
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шения объёма примерно в 5 раз, затем охлаждают в кристаллизаторе в смеси 
соль+снег. Выпавшие кристаллы отфильтровывают под  пониженным давле-
нием и сушат в сушильном шкафу при температуре 60˚С. Выход холинхлорида 
52 %, температура плавления соответствует литературным данным.

Синтез хлорида 2‑хлор-N, N, N-этанаминия

N+
OH

Cl- SOCl
2

- SO
2
, -HCl N+

Cl

Cl-

Рис. 2. Синтез хлорида N, N, N-триметил-2‑хлорэтанаминия.  
Весь синтез выполняется под тягой!

В круглодонную трёхгорлую колбу, снабжённую мощным обратным холодиль-
ником и капельной воронкой, помещают 200 см3 хлороформа и 0,1 моль ранее 
полученного холинхлорида. При перемешивании на магнитной мешалке к смеси 
постепенно добавляют 0,15 моль тионилхлорида. Смесь кипятят с  обратным 
холодильником до тех пор, пока влажная индикаторная бумажка, поднесённая 
к выходу обратного холодильника, не перестанет окрашиваться в красный цвет, 
на что требуется около 10 часов. После этого добавляют ещё 0,02 моль тионил-
хлорида и кипятят ещё 1 час. Растворитель и избыток тионилхлорида отгоняют 
досуха на  ротационном испарителе, остаток кристаллизуют из  смеси хлоро-
форм — этилацетат. Выход продукта составляет 47 %. Спектр ПМР: 2.84 (син-
глет, 9H), 3.95 (триплет, 2H, t, J=6.1 Гц), 3.31 (триплет, 2H, J=6.1 Гц).

Синтез ионных жидкостей, содержащих третичную аминогруппу в  бо-
ковой цепи.

N+
Cl

Cl- (R)
2
NH / K

2
CO

3

- CO
2
, -KCl N+

N
R

R

Cl-

Рис. 3. (R)2NH = пирролидин, морфолин, диэтиламин
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В  коническую колбу, снабжённую обратным холодильником, помещают 
0,01 моль хлорида 2‑хлор-N, N, N-этанаминия, 0,02 моль амина и 0,011 моль 
безводного карбоната калия, прибавляют 50 см3 безводного ацетонитрила 
и перемешивают на магнитной мешалке до прекращения выделения углекис-
лого газа (контроль по счётчику пузырьков), на что требуется от 3 до 6 часов. 
Реакционную смесь фильтруют, упаривают досуха, остаток экстрагируют 3 
раза этилацетатом, после чего высушивают в  вакууме водоструйного насоса 
при 70оС, получая ионные жидкости:

Хлорид N, N, N-триметил-2- (пирролидин-1‑ил) этанаминия
Выход 71 %, спектр ПМР: 2.85 (синглет, 9H), 1.73 (мультиплет, 2H), 1.74 

(мультиплет, 1H), 1.78 (мультиплет, 1H), 2.96 (триплет, 2H, J=7.4 Гц), 3.01 
(мультиплет, 2H), 3.13 (мультиплет, 2H), 3.130 (мультиплет, 1H), 3.26 (три-
плет, 2H, J=7.4 Гц).

Хлорид N, N, N-триметил-2- (морфолин-4‑ил) этанаминия
Выход 68 %, спектр ПМР: 2.45 (мультиплет, 4H), 2.82 (триплет, 2H, J=2.7 

Гц), 2.85 (синглет, 9H), 3.26 (триплет, 2H, J=2.7 Гц), 3.60 (мультиплет, 4H).
Хлорид 2- (диэтиламино) — N, N, N-триметилэтанаминия
Выход 63 %, спектр ПМР: 0.960 (триплет, 6H, J=7.2 Гц), 2.68 (квартет, 4H, 

J=7.2 Гц), 2.85 (синглет, 9H), 2.99 (триплет, 2H, J=7.4 Гц), 3.26 (триплет, 2H, 
J=7.4 Гц).

Все синтезированные ионные жидкости представляют собой вязкие ве-
щества без запаха, бесцветные или с бледно-желтым оттенком. При раство-
рении в  воде дают выраженную щелочную реакцию, термически устойчивы 
по крайней мере до 120оС. Данные свойства свидетельствуют о том, что они 
могут использоваться в качестве каталитических сред для реакций, требующих 
мягкого основного катализа, при температурах, близких к комнатным, или не-
сколько более высоких. Не исключена также возможность применения в ка-
честве компонентов поглотительных смесей для обратимого поглощения газов 
слабокислотного характера, таких, как диоксид углерода и сероводород.

Ионные жидкости, содержащие функциональные группы в  составе ка-
тиона либо аниона, привлекают в  последние годы большое внимание иссле-
дователей как  новый класс веществ, обладающими принципиально иными 
свойствами по сравнению с «классическими» органическими растворителями, 
имеющими молекулярное строение. Такие их  особенности, как  чрезвычайно 
низкая летучесть (а следовательно, низкая пожароопасность и отсутствие уг-
розы выброса токсичных паров в атмосферу) в сочетании с высокой растворя-
ющей способностью как по отношению к неорганическим, так и по отношению 



596. Органическая химия

к  органическим веществам, полярным характером и  высокой диэлектриче-
ской проницаемостью, сделали их  весьма перспективными растворителями 
как для лабораторных, так и для мало- и среднемасштабных промышленных 
синтезов.

Ионные жидкости, содержащие аминогруппы, являются сравнительно 
мало изученным классом соединений, однако уже привлекли интерес исследо-
вателей. Обобщение литературных данных и собственных экспериментальных 
результатов, приведённых в настоящей работе, позволяет сделать следующие 
выводы:

—— Синтез ионных жидкостей с  аминогруппами в  боковой цепи, как  пра-
вило, осуществляется по  реакциям нуклеофильного замещения. Восстанови-
тельные методы получения этих веществ представляют интерес, однако пока 
не нашли отражения в литературе.

—— Основными областями применения ионных жидкостей, содержащих 
аминогруппы, в  перспективе могут стать селективная экстракция комплек-
сообразующих металлов, обратимое поглощение углекислого газа, сероводо-
рода и других слабокислотных газов из газовых смесей, а также использование 
их в качестве каталитических сред в органическом и, возможно, также неорга-
ническом синтезе.

—— Синтезированные в настоящей работе новые представители ионных жид-
костей, содержащие третичную аминогруппу, обладают подходящими характе-
ристиками для их использования в качестве каталитических сред или компо-
нентов таких сред в  реакциях при  комнатной или  несколько более высокой 
температуре.
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Исследованы прочностные характеристики модифицированных ги-
дратцеллюлозных волокон аппретирующим раствором Duron OS 3151. 
Проведена оценка адгезионных свойств модифицированных волокон. 
Изучены кинетические особенности отверждения эпоксидного связую-
щего в присутствии обработанного гидратцеллюлозного волокна. Ис-
следованы эксплуатационные свойства полимерных композитов на ос-
нове модифицированного гидратцеллюлозного волокна.

Ключевые слова: гидратцеллюлозное волокно, модификаторы, 
эпоксидный композиционный материал.

В настоящее время большое внимание уделяется созданию композитов, из-
учению их свойств и расширению областей применения как традиционных 

полимерных материалов, так и  принципиально новых композиционных ма-
териалов   [1, с. 5]. Большое значение имеют армированные полимерные ма-
териалы, применение которых дает существенные преимущества по  техно-
логичности, снижению материалоёмкости и  стоимости изделий, улучшению 
их эксплуатационных характеристик, повышению надежности. В качестве ар-
мирующих наполнителей используются химические волокна.
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С целью увеличения прочностных характеристик композитных материалов 
исходные волокнистые материалы модифицируют аппретами различной хими-
ческой природы.

В  работе объектами исследования являлись: гидратцеллюлозное волокно 
(ГЦ волокно); эпоксидная смола (ЭД-20), отвержденная полиэтиленполи-
амином (ПЭПА); модификатор Duron OS 3151 (смесь гликолевых эфиров 
жирных кислот).

ГЦ волокна модифицировали водными раствора Duron OS 3151 концент-
рацией 2, 5 и 10 %, при времени модификации 60 с.

Эффективность проведённой модификации оценивали по  изменению де-
формационно-прочностных свойств исследуемых волокон (рис. 1).

 

Рис. 1. Влияние модификатора на свойства волокон:  
1 — исходное ГЦ волокно; 2 — ГЦ волокно + Duron OS 3151
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Из приведённых данных видно, что обработка исходных волокон Duron OS 
3151 положительно влияет на изменение относительной разрывной нагрузки. 
Волокна, обработанные 2 %-ным водным раствором модификатора характе-
ризуется увеличением относительной разрывной нагрузки на  21 %, волокна 
обработанные 5 %-ным раствором модификатора на 28 %.

Так как показания прочностных характеристик модифицированных ГЦ во-
локон при  концентрации раствора 10 % незначительно отличаются от  харак-
теристик модифицированных ГЦ волокон при  концентрации раствора 5 %, 
поэтому с целью экономии сырья целесообразно использовать обработку мо-
дификаторами с концентрацией раствора 5 %.

Для изучения адгезионных свойств модифицирующих волокон определяли 
смачиваемость волокнистых систем (рис. 2).

Рис. 2. Кинетические кривые смачивания раствором эпоксидного 
олигомера модифицированного ГЦ волокна при различных концентрациях 
Duron OS 3151 и продолжительности обработки 60 с.: 1 — необработанное 
ГЦ волокно (87 мм); 2 — ГЦ волокно + Duron OS 3151 (2 %) (100 мм); 3 — ГЦ 

волокно + Duron OS 3151 (5 %) (100 мм)

Анализ кинетических кривых смачивания исходных волокон, модифициро-
ванных Duron OS 3151, показывает, что  обработка приводит к  повышению 
смачиваемости ГЦ волокон. При  этом высота капиллярного поднятия жид-
кости исходного ГЦ волокна составляет 87 мм, а  модифицированных ГЦ во-
локон с концентрациями раствора 2 и 5 % — 100 мм.	 Увеличение фи-
зико-механических и  адгезионных свойств волокон, модифицированных 
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5 %-ным раствором Duron OS 3151, вероятно, связано с изменением химиче-
ского состава поверхности волокна.	 Для  изучения влияния обработки 
ГЦ-волокон исследуемыми модификаторами проводили расшифровку ИК-
спектров армирующих систем (рис. 3).

Рис. 3. ИК-спектры: 1 — ГЦ волокно; 2 — ГЦ волокно + Duron OS 3151 (5 %)

Спектральная картина исследуемых образцов волокон характеризуется на-
личием пиков, которые соответствуют валентным колебаниям групп: — ОН 
(3400 см−1), — СН2 (2900 см−1), С-О-С и С-ОН (1160–895 см−1) и деформа-
ционным колебаниям групп: — ОН (1370 см−1; 660–555 см−1).

Для оценки влияния аппретированных ГЦ волокон на процесс отверждения 
эпоксидной смолы были изучены кинетические особенности отверждения 
эпоксидного связующего в присутствии модифицированного ГЦ волокна (рис. 
4, табл. 1).

Изучение кинетических особенностей отверждения эпоксидного связую-
щего в  присутствии ГЦ волокон показывает активное влияние немодифици-
рованного (кривая 2) и модифицированного ГЦ волокна (кривая 3) на процесс 
отверждения эпоксидного связующего (кривая 1). При этом время гелеообра-
зования сокращается в 2–2,2 раза; время отверждения — в 1,4 раза; макси-
мальная температура отверждения снижается на 68–760С с одновременным 
повышением степени отверждения до 96–98 %.

На основе модифицированных Duron OS 3151 ГЦ волокон были получены 
эпоксидные композиционные материалы, эксплуатационные свойства которых 
представлены в таблице 2.
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Из приведённых данных видно, что армирование эпоксидной матрицы мо-
дифицированным ГЦ волокном значительно повышает свойства композита. 
Так, сравнение образцов, модифицированных 5 % раствором + Duron OS 
3151 (5 %), с образцами эпоксипластов на основе немодифицированного ГЦ 
волокна показывает увеличение разрушающего напряжения при растяжении 
на 20 % и разрушающего напряжения при изгибе на 11 %.

Таким образом, исследуемые модифицированные ГЦ волокна повышают 
эксплуатационные свойства эпоксидного композита. Полученные экспери-

Рис. 4. Кинетические кривые отверждения: 1‑ненаполненная смола ЭД-20; 
2‑ЭД-20+ГЦ волокно; 3‑ЭД-20+ГЦ волокно+Duron OS 3151 (5 %)

Таблица 1
Параметры отверждения эпоксидных композитов на основе 

модифицированного ГЦ волокна

Состав материала
Время геле-

образования, 
мин

Время от-
верждения, 

мин

Максимальная 
температура от-
верждения, оС

Степень 
отвер-

ждения, %
ЭД-20 60 71 119 93
ЭД-20+ГЦ 30 68 51 95
ЭД-20+ГЦ+Duron 
OS 3151

33 70 43 97
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ментальные данные свидетельствуют о перспективности использования Duron 
OS 3151 для обработки ГЦ волокон, применяемые в качестве наполнителей 
в полимерных композиционных материалах.
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Таблица 2
Эксплуатационные свойства композитов на основе модифицированного ГЦ 

волокна

Вид наполнителя Разрушающее напряжение 
при растяжении, МПа

Разрушающее напря-
жение при изгибе, МПа

ЭД-20 ненаполненная 20 70
ГЦ волокно 81 205
ГЦ волокно + Duron OS 
3151 (5 %) 

97 227



Научное издание

СОВРЕМЕННАЯ ХИМИЯ: УСПЕХИ И ДОСТИЖЕНИЯ

Международная научная конференция 
г. Санкт-Петербург, июль 2015 г.

Материалы печатаются в авторской редакции

Дизайн обложки: Е.А. Шишков
Верстка: П.Я. Бурьянов

Подписано в печать 24.07.2015. Формат 60х90 1/16.
Гарнитура «Литературная». Бумага офсетная.
Усл. печ. л. 3,90. Уч.-изд. л. 2,76. Тираж 300 экз.  
 

Отпечатано в типографии Издательства «Молодой ученый»
420029, г. Казань, ул. Академика Кирпичникова, 26


